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GELS CONDUCTEURS lONIQUES, LEtJR PROCEDE DE PREPARATION ET 
LEURS UTILISATIONS 

La presente invention a pour objet des gels conductenrs ioniqnes ou ionogels, leur 
proc6de de pr6paration ainsi que les utilisations desdits ionogels. 

Le proc6de sol-gel est bien connu de Tart antdrieur, sinaple k mettre en oeuvre, se 
d6roule dans des conditions douces et facilite la mise en fonne des materiaux (Brinker 
et Scherer, 1990). Classiquement le proced6 sol-gel consiste en un processus 
d'hydrolyse et condensation qui k partir d'lm pr6curseur mol6culaire (solution vraie) 
conduit k la formation d'une solution coUoidale (ou sol) puis, par connexion des 
particules colloidales, k la formation d'un squelette solide continu nomme gel. Le 
proc6de sol-gel non hydrolytique est un cas particulier de precede sol-gel, se deroulant 
en absence d'eau (Vioux, 1997). Un autre cas particulier notable consiste en un proced6 
sol-gel d'obtention de gels de silice par utilisation de Tacide formique (formation d'eau 
in sittiXShBXp, 1994 ; Dai, 2000). 

Les liquides ioniques sont form6s par I'association de cations et d'anions et sont k 
r^tat liquide k temp6rature proche de la temperature ambiante. lis pr6sentent des 
propri6t6s remarquables telles qu'une volatilit6 nuUe, une conductibilit6 ionique 61evee 
ainsi que des propri6t& catalytiques. lis sont utilises actuellement dans de nombreux 
domaines, notamment en tant qu'61ectrolytes (Bonh5te et al., 1996 ; Olivier-Bourbigou 
et al., 2000 ; Branco et al., 2002 ; Doyle et al,, 2000 ; Noda et al., 2000 ; Sun et al., 
2001). 

L'invention a pour but de foumir un solide monolithicjue dans lequel est confine 
im liquide ionique afin d'associer les proprietes physico-chimiques d'lm solide mineral 
ou orgaaomin6ral avec celles d*un liquide ionique, 

L' invention a egalement pour but de foumir un tel solide par voie sol-gel, ledit 
solide ainsi obtenu etant stable en temp6rature jusqu'i 300-3 50°C, transparent et 
conducteur ionique. 

La presente invention a 6galement pour but de foumir des conducteurs ioniques 
solides, faciles a mettre en forme, stables et performaats jusqu'S. des temp6ratures au 
moins de Tordre de 250'*C. 

L*invention a pour but de foumir un gel conducteur ionique ou ionogel dont la 
synthase s'effectue &a une seule etape qui consiste k melanger en phase homogene le 
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precurseur alkoxysilane ou alkylalkoxysilane liquide, le liquide ionique et I'acide 
carboxylique, et a laisser gelifier Tensemble k atmosphere et temperature ambiantes. 

La presente invention conceme un proced6 de preparation d'un gel conducteur 
ionique sous forme solide, encore d6signe "ionogel", caract6ris6 en ce qu'il comprend 
une etape de melange d'un liquide ionique avec au moins un pr6curseur moleculaire 
comportant au moins un groupement hydrolysable, et le cas 6ch6ant en pr6sence d'un 
acide, tel qu'un acide carboxylique, le melange 6tant ensuite laiss6 au repos pendant un 
ou plusieurs jours jusqu'^ obtention d*un gel fomie par polycondensation du ou des 
precuiseur(s) mol6culaire(s), contenant en son sein le liquide ionique susmentionne, et 
susceptible d'Stre mis en fomie, notamment sous forme de solide monolithique. 

Le precede susmentionne est caracteris6 en ce qu'il comprend une etape unique de 
melange. 

L' expression ^'gel conducteur ionique" designe un squelette solide continu 
pr6sentant la propri6t6 de conduction iomque, 

L'expression "ionogel" designe un squelette solide continu renfermant un liquide 
ionique. 

L'expression "liquide ionique" designe Tassociation de cations et d'anions k Tetat 
liquide k des temp6i-atures proches de la temperature ambiante* 

L'expression "pr6curseur moleculaire" d&igne le r6actif contenant r616ment qu 
un des 616ments de base dont sera form6 le gel ; le precurseur pr6sente le ou l6s 
elements precedents entoures de ligands (appendices ne contenant pas le ou les elements 
de base). 

L'expression "groupement hydrolysable" d6signe un groupement chimique lie a 
une entite moleculaire et pouvant etre separee de celle-ci par une hydrolyse. 

L'expression "solide monolithique" designe un compose a retat solide dont au 
moins une de ses dimensions est au moins de Tordre du millimetre. 

Selon un mode de realisation avantageux de la presente hxvention, Tacide 
carboxylique utilise est notamment Tacide formique ou I'acide acetique. 

Un procede avantageux de la presente invention est caracteris6 en ce que le 
liquide ionique est choisi parmi ceux comprenant a titre de cation un noyau imidazolium 
ou pyridinium, le cas echeant substitue, notanmient par un ou plusieurs groupes alkyles 
de 1 ^ 4 atomes de carbone. 
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Selon un mode de realisation avantageux de la presente invaition, le proc6d6 est 
caracteris6 en ce que le cation dudit liqmde ionique est un noyau bnidazolium de 
formula (I) suivante : 

dans laquelle Ri et repr^sentent un groupe alkyle de 1 a 4 atomes de carbone. 
La presente invention conceme egalement un proc6d6 tel que d6fini ci-dessus, 
caract6ris6 en ce que le cation est : 

- le l-butyl-3-methylimidazolium de formule suivante : 




- ou le l-ethyl-3-metfaylimidazoli\im de formule suivante : 




Selon un mode de realisation avantageux de la presente invention, le proc6d6 est 
caract6rise en ce que le cation est un noyau pyridinium de formule (II) suivante : 




dans laquelle Ri et R2 repr6sentent \m groupe alkyle de^ 1 ii4 atomes de carbone. 
25 Selon im mode de realisation avantageux de la presente invention, le proc^de est 

caract6rise en ce que le cation est le l~butyl-3-methylpyridinium de foimule suivante : 




La presente invention conceme 6galement un proc6d6 tel que defini ci-dessus, 
caracteris6 en ce que le liquide ionique contient, a titre d'anion, ceux choisis parmi les 
halog6nures et anions perfluores. 
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Les anions halog^nures sont notamment choisis parmi les anions suivants : 
chlorure, bromure, fluorure ou iodnre, 

Les anions perfluores sont notanunent choisis parmi les anions suivants : 
BFr, SO3CF3" ou N(S02CF3)2" 
5 Selon un mode de realisation avantageux de la pr^sente invention, Tanion est : 

- le bis(trifluorom6thylsulfonyl)imide N(S02CF3)2" de formule d6veIopp6e : 

X 



CF3 



- rhexafluorophosphate de formule PFe*" 

La pr^sente invention conceme 6galement un procede tel que defini ci-dessus, 
caract6ris6 en ce que le liquide ionique est choisi parmi : 
15 - le l-butyl-3-methylimidazoliumbis(trifluorometi[iylsulfonyl)imide, 

- le l-ethyl-3-methylimida2X)liumbis(trifluoromethylsulfonyl)imi 

- le l-butyl-3-m6thylimidazoliumhexafluorophosphate. 

La pr6sente invention conceme 6galement un proc6dd tel que d6fini ci-dessus,^ 
caracteris6 en ce que le prdcurseur mol6culaire est choisi parmi les derives des 61dment§ 
20 des groiq)es 13, 14 et 15 du tableau p6riodique, ou les d6nv6s de m^taux de transition. 

L'expression "derives des 616ments des groiqpes 13, 14 et 15 du tableau 
p&iodique" d^signe des composes chimiques comprenant un ou des 616ments des 
colonnes du bore (B), du carbone (C) ou de. r azote (N) de la classification des 616ments 
dans le tableau de Mendeleiev. Ce sont par exemple Al(C2H5)3> Al(OCH(CH3)2)3 
25 Si(OCH3)4, SnCU ou PCI5. 

L'expression "derives de m^taux de transition" designe les composes contenant 
des metaux de transition (groupes 3 a 12) et divers anions ou ligands. Ce sont par 
exemple TiCU, Ti(OCH(CH3)2)4, Ti(N(CH3)2)4 ou Zn(CH3)2. 

La presente invention conceme 6galement un procede tel que defini ci-dessus, 
30 caracterise en ce que le pr6curseur mol^culaire est un alkoxysilane de formule g6n6rale : 

R'x(RO)4.xSi, dans laquelle x est un nombre entier variant de 0 i 3, est un 
groupement alkyle comprenant de 1 i 4 atomes de carbone et R est un groupe alkyle de 
1 a 4 atomes de carbone, ledit alkoxysilane 6tant notamment le tetram^thoxysilane, le 



methyltrimethoxysilane, ou bien caracteris6 en ce que le pr6curseur moleculaire est un 
melange d'alkoxysilaaes et d'alkylalkoxysilanes tels que d6finis ci-dessus. 
Le tetramethoxysilane r6pond k la formule suivante : Si(OCH3)4 
Le methyltxim6tlioxysilane r6pond a la formule suivante : CH3Si(OCH3)3 
De nombreux autres alkoxysilanes peuvent 8tre utilis6s, tels que (CH3)2Si(OCH3)2 

ou Si(OC2H5)4. 

Selon un mode de realisation avantageux de la pr6sente invention, le proc6d6 est 
caract6ris6 en ce que le rapport molaire liquide ionique/precurseur moleculaire dans le 
melange est 1/2. 

Le choix de ce rapport moleculaire permet d*obtenir un compose pr6sentant de 
bonnes caracteristiques mecaniques (non friable, manipulable). 

Selon im mode de realisation avantageirx de la presente invention, le proced6 est 
caracteris6 en ce que Tacide carboxylique.est de Tacide formique. 

L'utilisation de Tacide formique permet d'augmenter la vitesse de condensation. 

Selon un mode de realisation avantageux de la pr6sente invention, le procede est 
caracterise en ce que le rapport molaire pr6cursexLr moieculaire/acide carboxylique dans 
le melange est 1/50* 

Le choix de ce rapport moleculaire permet d'augmenter la vitesse de 
condensation. 

Un precede prefere selon la presente invention est caracterise en ce que le 
melange est laisse au repos pendant 7 4 9 jours sous atmosphere et temp6rature 
ambiantes. 

Un precede prefere selon la presente invention est caracterise en ce que le 
melange est vieilli sous ultrasons pendant 24 heures. j 

Ce mode de realisation prefere permet d'augmenter la vitesse de condensation 
grace i une activation par ultrasons. 

La presente invention conceme egalement un precede tel que defini ci-dessus, 
caracterise en ce que les ionogels obtenus presentent les caracteristiques suivantes : 

- ce sont des solides monolithiques, 

- ils sont stables jusqu'i des temperatures d'environ 300**C k 350*^C, 

- ils sont transparents, 

- ce sont des conducteurs ioniques, leur conductivite ionique etant notamment 
comprise entre environ 10"^ et 10'^ S.cm'^ a temperature ambiante et entre 10"^ et 10'^ k 
230*^C, 
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La presente invention conceme egalement des ionogels tels qn^obtenus par mise 
en oeuvre d*un proc6de tel que ddfini ci-dessus, lesdits ionogels comprenant un liquide 
ionique tel que defini ci-dessus, confine au sein d'un reseau solide coutinu forme a partir 
d'au moins unpr6curseur mol6culaire tel que defini ci-dessus. 

L' expression "r6seau solide continu" d6signe un squelette solide s'etendant dans 
tout le mat6riau sans interruption. 

L* expression "confin6" d^signe que le liquide ionique reste contenu dans le 
mat6riau, qu'il n'en coule pas et ne s'en 6vapore pas. 

La pr6sente invention conceme 6galement des ionogels tels que definis ci-dessus, 
caracterises en ce qu'ils presentent les caract6ristiques suivantes : 

- ce sont des solides monolithiques, 

- ils sont stables jusqu'i des temperatures d'environ 300'^'C a SSO^^C, 

— ils sont transparents, 

— ce sont des conducteurs ioniques, leur conductivit6 ionique etant notamment 
comprise entre environ 10"^ et 10"^ S.cm"^ a temperature ambiante et entre 10"^ et 10'* k 
230^C. . : 

La pr6sente invention conceme 6galement des ionogels tels que d6finis ci-dessus 
caract6rises par la pr6sence d'un r6seau solide continu inorganique. 

Les ionogels pr6f6r6s de Tinvention sont caract6ris6s en ce qu*ils presentent les 
propri6tes m6caniques suivantes : . ^ 

- m module d* Young compris entre environ 50 et environ 100 MPa, notamment 
compris entre environ 52 et environ 75 MPa, et de preference de valeur 
moyenne 6gale k environ 63 MPa^ et 

— une contrainte k la rapture comprise entre enviro^ 0,1 et environ 1,5 MPa, 
notamment comprise entre environ 0,44 et environ 1,31 MPa, et de preference 
de valeur moyemie 6gale a environ 0,82 MPa. 

Le mo.dule de Yoimg est le module d'61asticite longitudinale et est egal au rapport 
de la contrainte sur la deformation. 

La contrainte k la rupture correspond k la contrainte appliqu6e pour la fracture, ou 
rupture, de T^prouvette. 
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La presente invention concerae egalement rutilisation de ionogels tels que d6finis 
ci-dessus : 

- en tant que materiaux conducteurs, notamment dans le cadre de la preparation 
d'accumulateurs, de piles k combustible, de cellules photovoltaiques ou de 

5 systemes electrochromes, notamment de dispositifs d'affichage, 

- en tant que membranes pour la mise en oeuvre de procedes de separation de 
gaz ou de liquides, ou d'61ectrodialyse, 

- en tant que phase statiomiaire en analyse cbromatographique. 

L'invention pourra trouver des applications sur la base de sa transparence comme 
10 de sa conductivite ionique. Des applications bas6es sur sa transparence sont 

envisageables par exemple par incorporation d^indicateurs color6s, ou bien pour des 
systdmes electrochromes, par exemple pour Taffichage, Des applications basees sur sa 
conductivite ionique sont envisageables par exemple dans les batteries et piles, par 
exemple les piles a combustible qui necessitent des membranes conducteurs ioniques 
15 performantes a des temp6ratiires de Tordre de 200^C, Un des avantages de Tinvention 

reside dans le fait que celle-ci peraiet de disposer de conducteurs ioniques solides, 
faciles a mettre en forme, stables et performants jusqu*^ des temp6ratiires au moins de 
Tordre de 250°C. 11 faut noter que les 61ectrolytes polymeriques actuellement utilises 
dans les piles, batteries et systemes a echange d'ions sont stables jusqu'a des 
20 tacnp6ratures au maximum de Tordre de 190^C ; en effet, k des temperatures 

sup6rieures, on observe soit une degradation de la membrane polym6rique soit une 
evaporation de Telectrolyte liquide ; les Electrolytes min6raux quant k eux imposent des 
temperatures de fonctiomiement superieures k 600°C. 
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1. Synthese du liquide ionique l-6thyl-3-m^thyIimidazolium 
bis(trifluorosulfonyl)imide (EtMelm^TfzO 

Dans un ballon tricol de 500 mL muni d'un refrigerant k boules sont introduits 
9,40 g de methylimidazole (0,115 mol) dans 50 mL d'acetate d'ethyle. 14,25 g de 
5 bromnre d*6thyle (0,126 mol) sont ajout6s goutte k goutte k temperature ambiante, 

Ensuite le melange est laiss6 deux heures k reflux avant d'dtre extrait par trois fois 25 
mL d'acetate d*6th.yle. Le produit est s6ch6 sous vide k 70^C pendant trente minutes ; 
c'est un liquide legerement jaune : r6thylm6thylimidazolium bromure. 



(d)H3C H (a) 

V,^ \ 



(b) HC^^ \ 

2,, CH3(f) 

10 "(°) Br 

RMN^H z (200 MHz, CD3CN) : 5 9,42 (t, IH, Ha) ; 7,63 (d, IH, Hb) ; 7,55 (d, 
IH, He) ; 3,93 (s. 3H, Hd) ; 4,28 (q, 2H, He) ; 1,50 (t, 3H, Hf) 

« 

Ce produit est ajout6 goutte k goutte k temp6rature ambiaote sur un melange 
15 contenant 50 mL d'eau et 3 1,37 g de bis(trifluorosuifonyl)iimde de lithium (0,109 mol). 

Ensuite le m61ange est agit6 deux heures k reflux. Le produit est alors extrait avec trois 
fois 20 mL de dichlorom^thane avant d'Stre 6vapor6 sous vide k IQPC penda&t une 
demi-heure. Le rendement global est de 86%. Le liquide ionique est un liquide 
16g^ement jaune. 

(d)H3C H (a) J 

II ®// ^"2(e) 

(b)HC^^ \ 

CH3 (f) 

20 H (c) NTfi" 

RMN ^H: (200 MHz, CD3CN) : 5 8,46 (s, IH, Ha) ; 7,42 (s, IH, Hb) ; 7,37 (s, 
IH, He) ; 3,93 (s, 3H, Hd) ; 4,28 (q, 2H, He) ; 1,50 (t, 3H, H^ 
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(b) HC 



2. Synthese du iiquide ionique l-butyl-3-m6thylimidazoIiuin 
bis(trifluorosulfonyl)imide (BuMelm^Tfi") 

Le protocole est le m§me que pour la synthase de I'^thylmethyliniidazolium 
bis(trifluorosulfonyl)iinide en rempla^ant le broraure d'etfayle par le bromure de butyle, 
les proportions 6tant respectees. 

(d)H3C H (a) 

©^N CH2(e) 

(f)H2C CH2(g) 

H(c) \. 

CH3 (h) NTfj- 

RMN^H : (200 MHz, CD3CN) : 5 8,41 (s, IH, Ha) ; 7,42 (s, IH, Hb) ; 7,37 (s, 
IH, He) ; 3,85 (s, 3H, Hd) ; 4,18 (q, 2H, He) ; 1,95 (t, 2H, Hf) ; 1,38 (q, 2H, Hg) ; 1,01 
(t, 3H, Hh) 

3. Synthase du Iiquide ionique l-butyI-3-m£thyIpyridimum 
bis(trifIuorosulfonyI)imide (BuMePy^Nrfz") 

Le precurseur de ce Iiquide ionique est la 3-picoline qui est introduite en quantity 
1,1:1 par rapport au bromure de butyle. Le protocole exp6rimental est le mSme que 
celui du protocole 1. 

(b) HC CH (d) 

(e)H2C @ \h(g) 

(h)H2C CH2(g) (a)HC ^ 

MMN^B : (200 MHz, CDsCN) : 8 8,58 (s, IH, Ha) ; 8,52 (d, IH, Hb) ; 8,34 (d, 
IH, He) ; 7,94 (t, IH, Hd) ; 4,50 (t, 2H, He) ; 2,56 (s, 3H, Hf) ; 1,90 (s, 2H, Hg) ; 1,41 
(s, 2H, Hh) ; 0,96 (t, 3H, Hi) 



4. Synthase du Iiquide ionique l-butyI-3-methyIimidazolium 

bis(trifluorosulfonyl)iniide (BuMelm^NTfa") assist^e par ultrasons 

Dans un becher sont introduits 4,89 g de m6thylimidazole (0,059 mol) et 8,98 g de 
bromure de butyle (0,065 mol). Le becher est place sous ultrasons, regies avec une 
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pulsation de 2 secondes, avec une puissance instantanee de 15 W. Le 
butylmethylimidazolium bromure est obtenu avec 100% de rendement. 

Ensuite ce produit est ajoute goutte k goutte a temperature ambiante sur un 
m61ange contenant 50 mL d'eau et une quantite 6quimolaire de 
bis(trifluorosiiIfonyl)imide de lithium. Ensuite le melange est maintenu deux heures 4 
reflux. Le produit est alors extrait avec trois fois 20 mL de diclilorom6thane avant d'&tre 
6vapor6 sous vide k 70*'C pendant une demi-heure. Le rendement global est de 94%. Le 
liquide ionique est un liquide legferement jaune. 

5. Sj^thdse des pastilles k base de tgiram^thoxysilane^ contenant le liquide 
ionique EtMelm'^TVTfa' 

Dans im tube en Teflon sont introduits dans Tordre : 1 niL d'EtMeIm'^Tf2" (3,6 
mmol), 2 mL d'acide formique (53 nunol) et 1 mL de tetram^thoxysilane (6,8 mmol). 
Le systfeme, apres homogen6isation, est laisse k g61ifier k pression et temperature 
ambiante. La gelification se fait au bout d* environ une heure et demie et le 
vieillissement diire 7 k9 jours. La pastille obtOTue est transparente. 

6* Synthase des pastilles k base de tStram^thoxysilane, contenant le liquide 
ionique BuMelm^Tfi" 

Le procede est le mSme que dans le protocole 5 en maintenant le rapport tnolaire 
Vz entre t6tram6tlioxysilane et liquide ionique. 

7. Synthese des pastilles a base d'un melange tetram^thoxysilane / 
methyltrimSthoxysilane, contenant le liquide ionique EtIM[pIm^TSrTf2' 

Dans un b6cher sont m61ang6s 4 mL de tetramethoxysilane et 4 mL de 
methyltrimethoxysilane, soit un rapport molaire de 1 pour 1 entre les deux pr^curseurs. 
Ensuite dans \m tube en T6flon sont introduits dans Tordre : 1 mL d*EtMeIm'*>rrf2' (3,6 
mmol), 2 mL d'acide formique (53 mmol) et 1 mL de m61ange de pr6curseur (6,8 mmol 
de Si), Le melange est agite. Puis le systeme est laisse k g61ifier k pression et 
temperature ambiante. La gelification se fait au bout d'environ deux heures et le 
vieillissement dure 7 i 9 jours. La pastille obtenue est transparente. 
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8. Synth^e des pastilles k base d'un melange t^tramfithoxysilane / 
methyltrim^thoxysilane, contenant le liquide ionique BuMeIm^NTf2' 

Le precede est le mSme que dans le protocole 7 en maintenant le rapport molaire 
Vz entre pr6curseur silyl6 et liquide ionique. 

9. Synthase des pastilles k base de t£tramethoxysiIane, contenant le liquide 
ionique BuMeInl*lyTf2^ assistSe par ultrasons 

Le protocole est le m§tne que dans le protocole 6, mais une fois les produits 
additionn6s. La g61ification se fait pendant une heure et demie sous la hotte et ensuite le 
melange est plac6 24 heures sous ultrasons regl6s avec une pulsation de 2 secondes et 
une puissance instantanee de 15W. La pastille obtenue est transparente. 

10. Synthase des eprouvettes pour essais mecaniques de flexion 

Prealablement au moulage des qprouvettes, le melange est fait conraie suit : 20 
mL de BuMeIm"^Tf2', 40 mL d'acide formique et 20 mL de t^tramethoxysilanc. 
Ensuite avec 1,7 mL de ce melange des pailles cylindriques de 6 mm de diamfetre et de 
65 imn de hauteur sont remplies. La gelification et le vieillissement ont ensuite lieu 
pendant deux semaines sous la hotte. 

11. Mesures de resistance m^canique en flexion sur lonogels 

Les essais sont des experiences de flexion trois points sur les 6prouvettes decrites 
dans le protocole 10. Le rapport diamfetre sur longueur des 6prouvettes et de 1/10. La 
Vitesse de d6placement du b61ier est de 500 ^m.min*^ La cellule utilis6e p6se 2 kg et 
rsqppareil est de marque Instrom. , 

12. Mesures de conductivite 

Les pastilles monolithiques sont utilisees telles quelles. Etude sur 6chantillons 
massiques de dimensions moyennes : diametre 17-20 mm, epaisseur 4-5 mm. 

Les pastilles discoi'des ont sejoum6 3 semaines dans une atmosphere k 60% 
d'humidite relative. 

Un d6p6t dor est ensuite effectud par ddposition sur les deux faces de la pastille, 
la tranche est prot6gee par un cache. Condition de d6p6t : gaz Argon, pression 6 mbar 
(5^.10'^ atm) mtensite 40 mA, temps 15' sur chaque face, appareil S150A Sputter coater 
Edwards. 
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Les mesures d^impedance complexe sont effectuees k Taide d^un analyseur de 
j&equence (Solartron 1174). 

Deux dispositifs sont utilises pour Tetude en temperature : 

- une cellule (k effet Pelletier) permet T^tude sur le domaine -20 k +80°C, 

- un four 6tCTLd la partie haute temperature de Tambiaate a +300^C. 
Des pastilles de platine constituent les contacts. 

Dans chaque cas, le domaine de frequence utilis6 est de 10 a 10^ Hz. 
Un modfele de type RKQ (R et K en parallele avec Q en serie) est utilise pour 
simuler les spectres d^imp6dance. 

La conductivit6 est ensuite exprimee en loi d'Arrh&iius. 

13. Analyses thermogravim6triques / Mesures de stabilite en temperature 

Les analyses se font sur les pastilles mises ©ti poudre. L'appareil utilise est ime 
thexmobalance Netzsch STA 409, Les mesures sont realisees sous un flux d'air de 50 
cm^.min"^ de 22^C 600**C k raison de 2 °C.min"\ 

RESULTATS 

BSSAIS MfeCAMOUES v 
Cas du ionogel obtenu k paxtix du precurseur mol6culaire t6tram6thoxysilane et du 
liquide ionique l-butyl-3-m6thylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide 

Module d'Young E = 63,06 ± 6,7 MPa ^ 

Contrainte k la rupture a = 0,82 db 0,22 MPa 

Ces valeurs sont de I'ordre de celles commun6ment obtenues pour les aerogels 
deja decrits dans la litterature de densite proche de 0,3, Les aerogels decrits dans la 
Utterature sont des gels qui sont s6ch6s dans des conditions hypercritiques. Ces valeurs 
correspondent done k des materiaux jfragiles, mais non ftiables et manipulables. 
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CONDUCTIVITES 

1) Precurseiir moleculaire : tetramethoxysilane 

Liquide ionique : 1 -ethyl-3 -methylimidazoliiim 

bis(1rLfluoromethylsiilfonyl)iiiude 



conductivite (a en S.cm"^) 




k 144°C 


4200''C 


1,34 X 10"* 


1,9 X 10-^ 


2,7 X 10"^ 



2) Pr6curseux molecxilaire : tetram6thoxysilane + inethyltrim6thoxysilaiie 
Liquide ionique : l-ethyl-3-methyliinidazolium 

bis(1xifluoromethylsulfonyl)imide 



conductivit6 (a en S.cm'') 


aio^c 


^148*'C 


4200°C 


1,24 X 10"* 


1,5 X 10*^ 


2,0 X 10-^ 



3) Stabilit6 des pCTfonnances : 

Las ionogels ont 6t6 soumis k des mesures de conductivit6 k 200 **C, rep6t6es 
toutes les 30 minutes pendant 4 heures : aucune degradation de la conductivity n'a ete 
constat6e. 

Ces valeurs de conductivity classent les ionogels parmi les meilleurs conducteiirs 
ioniques solides connus k ce jour, et particulierement les classent comme ceux 
pr6sentant la meilleure association conductivite ionique / tenue en temperature. 
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REVENDICATIONS 



1. Proc6de de pr6paration d'un gel conducteur ionique soiis forme solide, 
encore d6siga6 "ionogel", caract6ris6 en ce qu'il comprend ixne 6tape de melange d'un 
liquide ionique avec au moins xtn precurseur moleculaire comportant au moins un 
groupement hydrolysable, le cas 6ch6ant en presence d'un acide, tel qu*un acide 
carboxylique, le melange etant ensuite laisse au repos pendant un ou plusieurs jours 
jusqu'a obtention d*un gel forme par poiycondensation du ou des pr6curseiar(s) 
mol6culaire(s), contenant en son sein le liquide ionique susmentioim6, et susceptible 
d'etre mis en foime^ notamment sous forme de solide monolithique. 

2. Precede salon la revendication 1, caract^rise en ce que le liquide ionique est 
choisi parmi ceux comprenant a titre de cation un noyau imidazolium ou pyridinium, le 
cas 6ch6ant substitu6, notacninent par xm ou plusiexirs groupes alkyles de 1 a 4 atomes 
de carbone. 

3. Proc6d6 selon la revendication 1 ou 2, caract6ris6 en ce que le cation est xm 
noyau inaidazolium de formiale (I) suivante : 



dans laquelle Ri et R2 representent un groupe alkyle de 1 a 4 atomes de carbone. 
4. Precede selon Tune des revendications 1 a 3, caract6ris6 en ce que le cation 




est : 



- le l-butyl"3-m6thylimidazoli\mi de formule suivante : 




- ou le l-6tliyl-3-m6thylimidazolium de formule suivante : 

CH3 




5. Proced6 selon la revendication 1 ou 2, caracteris6 en ce que le cation est un 
noyau pyridinium de formule (II) suivante : 



dans laquelle Ri at R2 representent un groupe alkyle de 1 ^ 4 atomes de carbone. 
6* Precede selon Tune des revendications 1, 2 et 5, caracteris6 en ce que le 



?• Proc^d^ selon Tune des revendications 1^6, caracterise en ce que le liquide 
ionique contient, k titre d'anion, ceux choisis parmi les halog^nures et anions perfluor6s. 



8. Proc^6 selon I'une des revendications 14 7, caractdrise en ce que;;;l'anion 

est : 

- le bis(trifluorom6thylsulfonyl)imide de formule : 




- rhexafluorophosphate de formule PF6 

9. Precede selon Tune des revendications 1 a 8, caract6ris6 en ce que le liquide 
ionique est choisi parmi : 

- le l-butyl-3-m6thylinaidazoliiunbis(trifluorom6thylsulfonyl)iniide, 

- le l-ethyl-3-m6thylimidazoliimibis(trifluorom6thylsulfonyl)imide 

- le l-butyl-3-m6thylimidazoliumhexafluorophosphate. 




cation est : 



— le l-butyl-3-methylpyridinixim de formixle suivante : 

CH3 
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10* Proced6 seloa Tune des revendications 1 a 9, caracterise en ce que le 
pr6curseur moleculaire est choisi parmi les derives des elements des groupes 13, 14 et 
15 du tableau periodique, ou les deriv6s de m^taux de transition. 

11. Proc6d6 salon Tune des revendications 1 h 10, caracterise en ce que le 
precurseur moleculaire est un alkoxysilane de formule g6nerale : R*x(RO)4.xSi, dans 
laquelle x est un nombre entier variant de 0 a 3, R' est un groupement alkyle 
comprenant de 1 i 4 atomes de carbone et R est un groupe alkyle de 1 i 4 atomes de 
carbone, ledit alkoxysilane 6tant notamment le tetram6thoxysilane, le 
m6thyltriinet3ioxysilane, ou bien caract6ris6 en ce que le pr6cuxseur mol6culaire est un 
melange d'alkoxysilanes tels que d6finis ci-dessus. 

12. Precede selon Tune des revendications 1 i 11, caracterise en ce que le 
rapport molaire liquide ionique/pr6curseur moleculaire dans le melange est 1/2, 

13. Procede selon Tune des revendications 1 a 12, caracterise en ce que Tacide 
carboxylique est de I'acide formique. 

14. Procede selon Tune des revendications 1 k 13, caract6ris6 en ce que le 
rapport molaire pr6curseur mol6culaire/acide carboxylique dans le m61ange est de 1/50. 

15. Precede selon Tune des revendications 1 k 14, caract6ris6 en ce que le 
melange est laiss6 au repos pendant 7 k 9 jours sous atmosphere et temperature 
ambiantes. ^ 

16. Procede selon Tune des revendications 1 i 15, caracterise en ce que le 
melange est vieilli sous ultra-sons pendant 24 heures. 

17. Procede selon Tune des revendications 1 k 16, caracterise en ce que les 
ionogels obtenus pr6sentent les caract6ristiques suivantes : 

- ce sont des solides monolithiques, 

- ils sont stables jusqu'^ des temperatures d'environ 300°C k 350°C, 

- ils sont transparents. 
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- ce sont des conducteurs ioniques, leur condtictivite ionique etant notaimnent 
comprise entre environ 10'"^ et 10'^ S.cm"^ k temperature ambiante et entre 10"^ et 10'^ k 
230°C. 

18. lonogels tels qu'obtenus par mise en oeuvre d'un proc6de selon rune des 
revendications 1 i 17, lesdits ionogels comprenant un liquide ionique tel que d6fim dans 
Tune des revendications 1 i 9, confine au sein d'un r6seau solide continu fonn6 k partir 
d'au moins un pr6curseur mol6culaire tel que defini dans Ihme des revendications 10 ou 
IL 

19. lonogels selon la revendication 18, caracterises en ce qu'ils presentent les 
caracteristiques d6finies dans la revendication 17. 

20. lonogels selon la revendication 18 ou 19, caract6ris6s par la presence d'un 
r6seau solide continu. 

21. lonogels selon Time des revendications 18 k 20, caract6rises en ce qu'ils 
presentent les propriety m6caniques suivantes : 

- un module d'Yoimg compris entre environ 50 et ©nviron 100 MPa, notaroment 
compris entre environ 52 et environ 75 MPa, et de pr6f6rence de valeur 
moyenne egale k environ 63 MPa, et 

- une contrainte a la rupture comprise entre environ 0,1 et environ 1,5 MPa, 
notamment comprise entre environ 0,44 et environ 1,31 MPa, et de preference 
de valeur moyenne egale k environ 0,82 MPa. » 

22. Utilisation de ionogels selon Tune des revendications 18 4 21: 

- en tant que materiaux conducteurs, notamment dans le cadre de la preparation 
d'accumulateurs, de piles k combustible, de cellules photovoltaiques ou de 
systemes 61ectrochromes, 

- en tant que membranes pour la mise en oeuvre de proc6d6s de s6paration de 
gaz ou de liquides, ou d'61ectrodialyse, 

- en tant que phase stationnaire en analyse chromatographique. 



9 itisTiTur 

riATIONAI. DB 
LA PnoPRIBIB 
INDUSXRIELLB 



BREVET DlNVEnTION 
CERTIFICAT D'UTILITE 

Code de la propri^td intellectuelle - Uvre VI 




N** 11235*02 



DfePARTEMENT DES BREVETS - 

26 bis, rue de Saint P6tersbourg 
75800 Paris Cedex 08 

TdlSphone : 01 53 04 53 04 T^dcople : 01 42 94 86 54 



DESIGNATION D1IMVENTEUR{S) Page N** .1--/^. 
(Si ie demandeur n'est pas I'inventeur ou Tunique inventeur) 



Get imprim6 est a remplir lisibiement k t'encre noire 



DB113W/260899 



Vos rif^rences pour ce dossier 

(faciiliatif) 


IFB 03 BI CNRS GELO 


N'' D'ENREGISTREMENT i^ATIONAL 


03/08190 


TITRE DE L'INVENTION (200 caract6res ou espaces maxtmum) 
GELS CONDUCTEURS lONIQUES, LEUR PROCEDE DE PREPARATION ET LEURS UTILISATIONS 


LE(S) DEMANDEUR(S) : 

1/ CEPmyE NATIONAL DE LA RECEDERCHE SCIENTIFIQUE 
3, rue Michel-Ange, F-75794 PARIS CEDEX 16, France 
21 UNIVERSITE MONTPELLIER H 

Place Eugene Bataaion, F-34095 MONTPELLIER CEDEX 5, France 

3/ UNIVERSITE BLAISE PASCAL CLERMONT n 

34, avenue Carnot, F-63000 CLERMONT FEKRAND, France 


DESIGNE(NT) EN TANT QUMNVENTEUR(S) : (Indfquez en haut a droite «Page N° 1/1» S'il y a plus de trols inventeurs, 
utilisez un formulaire ideniique et numerotez chaque page en indiquant le nombre total de pages). 


Nom 




Prenoms 


Andr(5 


Adresse 


Rue 


3, Impasse du Mas du Priou 


Code postal et ville 


34095 MONTPELLIER CEDEX 5 


Soci^t^ d'appartenance (famitiaHj) 




Nom 


LEBIDEAU 


Prenoms 


Jean 


Adresse 


Rue 


16, Pl^e dfe I'Eglise 


Code postal et ville 


34160 I^ONTAUD ■■ 


Soci§te d'appartenance (facnUatiJ) 




Nom 


IVIEOUZE 


Prenoms 


Marie-Alexandra 


Adresse 


Rue 


7, aUde dfeg Cedfes 


Code postal et ville 


63400 [CHAMALmRES 


Soci^te d'appartenance (facultatif) 




DATEETSIGNATURE(S) 
DU (DES) DEIVIANDEUR(S) 
OU DU MANDATAIRE 
(Nom et quality du signataire) 


Paris, le 24 septembre 2003 

Charles DEM ACHY, Mandataire 1/ | 
422.5/PP170 \L j 





NATIONAL DB 

LA pbophiktb 

INDOSTRIKLLB 



BREVET D'lNVENTIOra 
CERTIFICAT D'UTILITE 

Code de la proprf^te intellectuelle - Uvre VI 



N** 11235*0: 



D^ARTEMEIMT DES BREVETS 

26 bis, rue de Saint P^tersbourg 
75800 Paris Cedex 08 

TSlgphone : 01 53 04 53 04 T^lteopie : 01 42 94 86 54 



DIESIGNATION D'iNVENTEUR(S) Page N"" ^ . / <^ . 
(Si le demandeur n'est pas Tinventeur ou Tunique inventeur) 

Cet fmprime est d remplir lislblement a I'encre noire 



Vos r6f6rences pour ce dossier 

(facullatij) 


IFB 03 BI CNRS GELO 


W D'ENREGISTREMENT NATIONAL 


03/08190 



TITRE DE LMNVENTiON <200 caractdres ou espaces maximiim) 
GELS CONDUCTEURS lONIQUES, LEUR PROCEDE DE PREPARATION ET LEURS UTELISATIONS 



LE(S) DEMANDEUR(S) : 

1/ CENTRE NATIONAL DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE 
3, rue Michel-Ange, F-75794 PARIS CEDEX 16, France 
2/ UNI VERSITE MONTPELLIER H 

Place Eugfene Bataillon, F-34095 MONTPELLIER CEDEX 5, France 

3/ UNIVERSITE BLAISE PASCAL CLERMONT H 

34, avenue Camot, F-63000 CLERMONT FERRAND, France 



DESIGNE(NT) EN TANT QU'iNVENTEUR(S) : (Indlquez en haut a droite aPage N"* S'll y a plus de trols inventeurs, 
titilisez un formulaire Identique et numirotez chaque page en Indiquant le nombre total de pages). 



Nom 


LEROIIK 




Prenoms 


Fabrice 


K 


Adresse 


Rue 


12bis, rue Eiliest Rento 


-fC— — 




Code postal et ville 


63400 CBLAMALIERES 


X — - 


Soci§t§ d'appartenance (facultoHj) 




Nom 




Prenoms • 




Adresse 


Rue 






Code postal et ville 


1 


Society d'appartenance (faculUUif) 




Nom 




Pr6noms 




Adresse 


Rue 






Code postal et ville 


1 


Society d'appartenance (facuUalij) 




DATE ET SIGNATURE(S) 
DU (DES) DEMANDEUR(S) 
OU DU MANDATAIRE 
(Nom et quality du signataire) 


Paris, le 24 septembre 2003 . 

Charles DEMACHY, Mandataire // // / 
422.5/PP170 // // A 



